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シクロアルカノン類に関する研究(第2報)
2-Cyclohexeny 1 cyc1ohexanoneの Acylhydrazone類の合成
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Studies on Cycloalkanones 
Part II. Synthesis of 2-Cyclohexanone acylhydrazones. 
Mitsuo IDA， Yoshiaki MIKI， Shigeo OKUMURA 
2-Cyclohexenyl cyclohexanone acylhydrazones have been prepared by condensing 2-
cyclohexenyl cyclohexanone with a viriety of acylhydrazides. 


















1 I Acetic B.P. 94-97 54 ( 2m.m.) 
2 I Chloroacetic- 348←350 50 
3 I Butyric B.P.138-141 53 (2m.m.) 
4 I Oxalic- 240 78 
5 I Succinic- 167-168 63 
6 I Fumaric-
7 I Benzoic- 112 90 
81p同Nitrobenzoic- 210 67 
9 I m-Nitrobenzoic- 152 70 
10 Anthranilic- 120-122 64 






121βReso町 lic- 245 56 
13 3.5-Diiodo salicylic 176 61 
14 p-Chlorophenoxy 112 81 acetic 
15 p-Hydroxy salicylic 201 78 
16 4-Hydroxy 3.5-dichloro 175 79 salicylicー
17 Piperonyl succinic- 72 
18 Picolinic 97 90 
19 Cyanoacetic 107 95 
20 p-Aminobenzoic- 220 83 
21 p-Dimethyl 170-171 93 aminobenzoic 
























1 CH3CONHNH2 110-112 44 
2 CICH2CONHNH2 1 32 
3 C3H7CONHNH2 101-103 15 
4 pC o-NHNH2 
O-NHNH2 
162-164 15 
5 C QH2-CONHNH2 
H2-CONHNH2 
137 16 
6 02N -0-CONHNH2 146-148 34 
7 GNH2 CONHNH2 225-230 26 
8 .~~~ CONHNH2 139-142 11 































.P-CON肌 130-131 23 
CI-Q-0則 ONHNH， 156 25 
HO-Q--CON削 z 105-103 31 
Hφ『己」。-Opト-ョ、アCH2PlHCONEiNH2 119-121 11 
CH，CONHNH， 
C3cONHNH2 107 42 
CNCH2CONHNH2 138-9 67 
H2N -o-CONHNH2 87-90 28 
※ 
C1-o-O叩 ONHNH， 141-3 18 
※ Cyclohexai1one hydrazone 
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2-c Hydrazoneの合成




P. 3500C以上.収量 1.02'J(32%). 




時間還流後反応物を減圧蒸溜して B.P.138~1410C (20 
m.m)の溜分を採取する.収量42'J(53%). 
3-b Hydrazoneの合成
上記 Hydrazide 3 'J， 2-Cyclohexenyl cyclo-
hexanone 14 'J， 氷酢の混合物を3時間反応させてアセ
トンを加えて目的物を結品させる.アセトンより再結品
する.M.P. 101~ 1030C 収量1.5'J(15%). 







られる。水より再結品する. M.P.240oC収量 37.8'JC 
78%. 
4-b Dihydrazon巴の合成
上記 Dihydrazide1.18 'J を 50~ぢ酢酸の少量を加えて
水浴上で加熱溶解させ2-Cyclohex叩 ylcyclohexanone 
3.56 'Jを加え2時間反応させる. 生成物はベンゼ、ンより










Staph 209p E. col i B.subtilis Pseu. aerg Mycobac.607 
NC-CH2CONHNH2 1， OOO( -) 1， OOO( + ) 1， OOO( + ) 1， OOO( + ) 1，000(廿)
QC H2ー CONHNH2
H2-CONHNH2 
1， OOO( -) 1，000(一) 1， OOO( + ) 1，000(十) 1， OOO( + ) 
CN-CH2CONHN一⑤ 1，000(+) 1，OOO(十) 1，000( +) 1，000( +) 1，000(叶)…o叫有 1，000( -) 1，000(十) 1，000( +) 1， OOO( + ) 1，000(十)
H2N -0-CONHNH2 1，000(十) 1，000(十) 1，000( +) 1， OOO( + ) 1，000 ( -t-) 
CH8s、>Nーλミアニ六ゴ、 CハON一h日 u一H一2 1，000(十) 1，000( +) 1 ，OOO( -) 1，000(十) 1，000(十卜)
ミL∞NHNH 1，000( +) 1，000(+) 1，000(十) 1， OOO( + ) 1，OOO(十)
♀CONHN6 1，OOO(一) 1，000(十) 1， OOO( + ) 1，000( +) 1， OOO( -t-) 




Dihydrazide 1.7 'J， 2-Cyclohexeny1 hexanone 5 'J
氷酢(少量)の混合物を 4時間還流後過剰の hexanone
をヘキサンで j容解し去り， 稀アルコールより再結晶す
る圃 M.P.1370C収量 0.91'J (16%). 





生成物を水より再結品する.M.P.2100C収量 12.1'J . 
6-b p-Nitrobenzoy1 hydrazoneの合成一一上記
ヒドラチド 1.81'J， 2-Cyc1ohexeny1 cyc1ohexanone 










する.M.P. 120~1220C 収量16'J(64%). 
7-b Hydrazone の合成 上記ヒドラチド 1.51
'J， 2-Cycohexeng1 cyc1ohexanone 3園56'Jと少量の氷
酢酸の混液を常法lζ処理するアルコールーベンゼン混液




エステルのクロルイ七 lとより的作製した 3.5 dich1oro 
anthrani1ic acid 18 'Jとヒドラチンヒドラート 5'Jの混
液に少量のエタノールを加えてー薄とし8時間水浴上で
還流後，国イむした目的物をメタノーJレより再結品する.
M. P. 161~1640C 収量11 'J (61%). 
8-b Hydrazoneの合成一一上記ヒドラチド2.2'J， 
2-Cyc1ohexeny1 cyc1ohexanone 3.56 'J ， 少量の氷酢
の混液を5時間水浴上で加熱し冷後エーテノレを加して析














る. M.P. 151~ 1530C 収量2.3'J(62%) 
(10J 2:-Cyclohexenyl-2-hydroxy 3.5-diiodo b母nzoyl
hydrazoneの合成
10-a 2-Hydroxy 3.5 diiodobenzoic Acidの合成立)
サリチJレ酸17'Jを氷酢酸3c.c.にとかした溶液中に
塩化沃度31'J， 氷酢酸 82c心のj昆液を徐々に加える.
次第に熱して 800CK 20分加熱後冷却し. 目的物を?戸
過，乾燥後アセトン 50c心にとかし一度?戸週後水20c.c.
加えて沈澱させる.M.P. 235~2360C ， 収量39.3'J(82 
%). 
塩化沃度は沃度1モルの表面下に塩素ガスを導入し
34.5 'Jの重量培 (C12 0.97モル〕 に達するとクライゼ、ン
フラスコに移して蒸溜する.IC1は水分により容易に分








'J， 2-Cyc1ohexeny1 cyc1ohexanone 2 'JKっき常法
lとより作製する.稀アルコールより再結晶して淡黄色結
品.M.P. 130~ 131 oC収量 0.78'J(23;ち).





る.B固P.215~2180C 収量 40.7 'J(64%). 
ll-b p-Ch1orophenmζy acetic acidの合成13)
pー クロルフエノーJレ32'J• クロ Jレ酢酸25'J. 苛性ソー
ダ水溶液(比重1.3)150 'Jを水浴上で加熱後塩酸で中和
する.水より再結晶再結晶して M.P. 150~ 1520C収量
47.6'J (94%). 






ll-d Hydrazoneの合成 上記ヒドラチド2.41'iI 
と 2-Cyclohexenyl-cyclohexanon巴 3'iIを常法に処理
して M.P圃 154~ 1560C (稀アルコール)の結晶が収率
25% (1.1 'iI)で得られる.
[12J 2圃Cydohexenylcydohexanone p-hydroxy 
benzoyl hydrazoneの合成






2-Cyclohexenyl cyclohexanone 3 'iI， 少量の氷酢と
を4時間水浴上で反応後稀アルコールより再結品する.
M.P. 112~1140C 収量 1.06'iI (28~的







13-b Hydrazoneの合成一一ヒドラチド 2.5g:， 
Cyclohexenyl cyclohexanone 3 'iI， 少量の水酢を4
時間加熱して稀エタノールより再結品する.M固P.101~
1030C収量 1.6'i1(21%). 
[14J 2-Cydohexenyl cydohexanon母 piperonyl
succinoyl dihydrazoneの合成
14-a Dihydrazideの合成 ピペロニルコハク酸
デエチルエステル22'iI ， ヒドラチンヒドラート 6g:を 5
時間還流後水より再結晶する.収量 14'iI (72~的.
14-b Dihydrazoneの合成 上記 hydrazide3.5 
g:， Cyclohexenyl-cyclohexanone 3 'iI少量の氷酢を
4時間水浴上で加熱後ヘキサンを加えて結晶化させ稀エ
タノールより再結晶する.M.P. 119-1210C 収量 0.55'iI 
(11%). 
[15J 2閏Cyclohexenyl cyclohexanone cyanoacetyl 
hdyrozone 及び Cyclahexanone cyanoucelyl 
hydr3ozoneの合成




15-b Cyclohexenyl cyclohexanone hydrazone 
の合成一一一シアン酢酸ヒドラチド 2'i1をエタノーJレ
15c.c. ，ととカ〉し 2-Cyclohexenyl cyclohohexanone 
4 'iI氷酢 0.5c心と水浴とで 2.5時間加熱する.冷後エタ




Cyclohexanone 4 'iI， 氷酢少量加えて水浴上2時間還
流後エタノーJレより再結品する M.P園 1210C収率81%.
元素分析 :N弘実験値， 23.05，計算値， 23圃46
[16J 2-Cydohexenyl cydohexanone-4-amino ben-
zoyl hydrazon邑の合成
6-a p-Aminobenzoic acid methylesterの合成
ラネイニッケル 20'iIを120'iIの20%苛性ソーダ水溶
液(重量予約にて 600Cに於て展開する ζ と20分後，フ
エノールフタレイン中性まで水洗，さらにエタノールに






をエタノールより再結晶する. M.P圃 220 0C 収率 83~ぢ固
16-c Hydrazoneの合成 前記ヒドラチド17'iIを
エタノーJレlことカ〉し， 2-Cyc1ohexenyl cyclohexanone 
25'i1， 氷酢 0.5c.c.加え2時間還流後， 生成物をエタノ
ールより再結品する.M.P. 89~90oC，収率28弘元素分




ェノール 47g: Kスルフリルクロリド 100'iIを加え常温で
1時間援祥， 次いで水浴上で1時間加熱して得られる
p-Chlorophenol B.P. 205~211 oc (収率68%)32'i1を
モノクロル酢酸25'iI中l乙苛性ソーダ水溶液 (D=1.3)






率81~弘元素分析 :N%，実験値14.45，計算値， 13.95. 
17-c Hydrazoneの合成ー←前記ヒドラチド10'iIを




136~1380C 収率18%，元素分析: N~弘実験値， 10.06， 
計算値9.98.
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